VERSUCHE ZUR AKTIVIERUNG VON KOMPLEXSALZEN, 
DIE EIN DURCH BINDUNG AN DAS ZENTRALATOM 
ENTSTANDENES ASYMMETRISCHES STICK- 
STOFFATOM ENTHALTEN. 


Von Yuichi NAKATSUKA und Hirosi IINUMA, 


Eingegangen am 16. Dezember 1935. Ausgegeben am 28. Mai 1936. 


Wenn das sekunddre Amin der allgemeinen Formel NHRR’, worin R und 
R’ zwei verschiedene Kohlenwasserstoffreste bedeuten, durch Verkniipfen 
seines Stickstoffs mit einem Metallatom ein Komplexion bildet, so ist der 
Stickstoff asymmetrisch, und das betreffende Komplexsalz kann mittels einer 
optisch aktiven Sdure bzw. Base in die Antipoden gespalten werden. Wir 
kennen bisher noch nicht mehr als drei solehe Komplexsalze, nimlich 
CH; 


I. Sarkosin-diathylendiamin-kobalt(III)-chlorid™ ba Nao Cl, , 

*~ \o—co 

II. Tetrachloro-8-amino-#’-ammoniumdiathylamin-platin(IV)-chlorid@ 
NH-C,H,-NHs 

CLPt” CH, Cl und III. Dichloro-di-[@-amino-A’ -ammonium- 


~I 


NH, 
diathylamin]-rhodium(III)-hexachloro-rhodiat” 
NA-CHSNE; 
C,H, | [RhCl_] (N= asymmetrisches Stickstoffatom). 
“NH, . 

Das Salz I ist zweifach asymmetrisch, und .zwar findet sich ausser der 
Stickstoffasymmetrie noch die Molekularasymmetrie oder in diesem Falle die 
sogenannte Kobaltasymmetrie. Tatsdchlich wurde das Komplexradikal mit 
Hilfe von Bromcamphersulfonséure zweifach aktiviert. Die Aktivitat, die 
auf die Kobaltasymmetrie zuriickzufiihren ist, ist bestandig, wogegen die, die 
auf der Stickstoffasymmetrie beruht, sehr unbestandig ist, indem sich das 
aktive Bromcamphersulfonat der Reihe in der Lésung selbst rasch razemisiert. 
Man kann iiberhaupt kein aktives Salz in Bezug auf die Stickstoffasymmetrie 
erhalten, dessen negativer Bestandteil inaktiv ist. SHEAUSIRY HALL LIBRARY 
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(1) Meisenheimer, Ann., 438 (1924), 261. 
(2) Mann, J. Chem. Soc., 1934, 466. 
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Negativ verlief dagegen der Versuch, das Salz II zu aktivieren, und aus 
dem Salze III konnte man iiberhaupt kein Salz gewinnen, das irgendeinen 
optisch aktiven Sdurerest enthiilt. 


Wir® haben schon mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel 
[CoA.(DH ).|X dargestellt, worin A Ammoniak bzw. koordinativ einwertiges 
primires Amin, DH einen einwertigen Dimethylglyoximrest und X einen 
einwertigen Sdurerest bedeutet. Wir haben damals auch gezeigt, dass 2 DH 
sehr fest plan konfiguriert sind und infolgedessen 2A trans-Stellungen 
besetzen miissen. Es ist noch zu bemerken, dass als A Anilin und seine 
Homologen leicht und bestaéndig am Zentralkobaltatom koordinierbar sind. 
In allen bisher gewonnenen Salzen der Reihe sind aber 2A immer primdre 
Amine oder Pyridin, und ein als A sekundiares bzw. tertiéres Amin enthalten- 
des Salz ist noch nicht bekannt. 


In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, Methylanilin als A mit dem 
Kobaltatom zu verkniipfen und das so erhaltene, kein asymmetrisches 
Kobaltatom enthaltende Salz in Bezug auf die Stickstoffasymmetrie in die 
optisch aktiven Komponenten zu zerlegen. 

Es soll aber als allgemeine Regel betrachtet werden, dass unter dem 
primaren, sekundaren, und tertidéren Amin das erste am leichtesten und das 
letzte am schwersten koordinierbar ist. Dimethylanilin als tertidéres Amin 
scheint sich ganz schwer zu koordinieren, und wir konnten tatséchlich weder 
[Co{CeHsN(CHs3)2}2(/ DH )e] X noch [Co{CeHsN (CHs)2} (DH eX] gewinnen. Me- 
thylanilin als sekundaéres Amin verkniipft sich leichter als Dimethylanilin, 
und es gelang uns [Co(CéH;NHCH;)(DH),Cl] herzustellen, obwohl in diesem 
Falle das echte Salz [Co(CsH;NHCHs)(DH )2|X noch keineswegs erhalten 
wurde. Wenn das zuletzt beschriebene echte Salz iiberhaupt erhalten 
wirde, so ware es doch sehr bemerkenswert, da zwei austauschbare asym- 
metrische Zentren darin vorliegen, genau wie es bei Weinsaure der Fall ist. 


Wir haben daraufhin noch weiter versucht, ob das Salz [CoAA’(DH )2]X, 
worin A Methylanilin und A’ irgendein priméres Amin bedeutet, herstellbar 
ist oder nicht. Falls man als A’ Ammoniak bzw. Anilin anwendet, kann man 
auch kein solches Salz erhalten, sondern nur das Salz [CoA’(DH)2X] d.h. das 
kein Methylanilin, also kein asymmetrisches Stickstoffatom enthaltende Salz. 
Dagegen fungiert a- bzw. 8-Naphthylamin recht gut als A’ um das Salz 
[CoA A’(DH )2]X zu bilden. 

Zu einer alkoholischen Lésung von Kobaltchlorid und Dimethylglyoxim 
(1 Mol: 2 Mole) fagt man Methylanilin im Uberschuss. Wird die Liésung mit 
Luft oxydiert, so entsteht [Co(CsH;NHCH;)(DH ).Cl]. Beim Eintragen von a- 





(3) Dieses Bulletin, 11 (1936), 48. 
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bzw. §8-Naphthylamin (1 Mol) scheidet sich das Salz 
[Co(CsHsNHCH3)(CioH:NH2)( DH )e}Cl aus. 

Um das oben erwahnte a-Naphthylamin enthaltende Radikal in die optisch 
aktiven Komponenten zu zerlegen, wurden das d-Camphersulfonat, d-a-Brom- 
a-camphersulfonat, d-Tartrat und d-Camphernitronat™ hergestellt, und alle 
diese Salze der fraktionierten Kristallisation unterworfen. 


Wegen der intensiven Farbe der Lisung war es aber fast unméglich bei 
einer Konzentration iiber 0.05% Drehwerte zu beobachten®. Im Falle vom 
Camphernitronat erschwerte die geringe Lislichkeit und die Unbestandigkeit 
in der Lésung die Fraktionierung noch mehr. _ 

Das Drehungsvermégen der 0.05%igen Liésung z.B. des Camphersul- 
fonates von jeder Fraktion betrug lediglich ap = +0.003°, und das des Brom- 
camphersulfonates ap = +0.015°. Die beiden Drehungen stimmten gut 
iiberein, jede fiir sich mit der des Camphersulfonat- und Bromeamphersul- 
fonatradikals selbst, woraus folgt, dass kein Beweis fiir die Aktivierung des 
Komplexradikals erhalten wurde. 

Wenn man auch aus der alkoholischen Lésung fraktioniert und in dem- 
selben Lésungsmittel die Drehung beobachtet, kann man zu keinen besonderen 
Ergebnissen kommen. 

Von §-Naphthylamin enthaltenden Salzen mit aktiven Sdéuren wurden 
d-Camphersulfonat und d-Camphernitronat hergestellt. Die Farbe dieser 
Salzreihe ist viel heller als die der a-Salzreihe, aber die Produkte sind viel 
schwerer léslich ; wir konnten auch in diesem Falle keine Aktivierung des 
Komplexradikals beobachten. 

Wie aus der Darstellungsweise der betreffenden Komplexsalze ersichtlich 
ist, kettet sich Methylanilin aller Wahrscheinlichkeit nach nicht fest genug an 
das Zentralkobaltatom. Ferner liegt das asymmetrische Stickstoffatom in 
unserm Falle nicht als Ringglied im Gegenteil zu dem des schon erwahnten 
Meisenheimerschen bzw. Mannschen Salzes vor; dieser Umstand wirkt 
immer noch nachteilig auf die Festigkeit der Bindung zwischen Kobalt und 
dem betreffenden Stickstoff. Auf diese verhaltnismassig lockere Verkettung 
des Methylanilins und auch auf die Anwesenheit des mit dem asymmetrischen 
Stickstoff direkt gebundenen Wasserstoffatoms muss wohl die recht grosse 
Razemisierungsgeschwindigkeit zurtickzufiihren sein, und infolgedessen 





(4) Wir haben die Pseudosdure Nitrocampher besonders darum angewandt, weil 
Werner, Ber., 45 (1912), 865, sonst nicht spaltbares Triathylendiaminchromsalz und 
neulich Neogi u. Mukherjee, J. Indian Chem. Soc , 11 (1934), 225, 681, auch sonst unspalt- 
bares Tridthylendiamincadmium- und -zinksalz erfolgreich in die optisch aktiven Kom- 
ponenten zerlegten. 

(5) Peobachtet wurde stets im 1 dm. Rohr bei gewdhnlicher Temperatur. 
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gelang auch nicht die Spaltung in die optisch aktiven Komponenten. Dass 
das Sarkosin-didthylendiamin-kobalt(III)-salz von Meisenheimer in Bezug auf 
die Stickstoffasymmetrie aktiviert werden konnte, lasst sich dadurch erklaren, 
dass die betreffende Aktivitét von der Kobaltaktivitat unterstiitzt wurde. 


Beschreibung der Komplexsalze. 


Didimethylglyoxim-~naphthylamin-methylanilin-kobalt(III)-salze. Das Chlorid. Man 
fiigt zu einer Lésung von 0.8g. kristallisiertem Kobaltchlorid und 0.8g. Dimethyl- 
glyoxim in 20c.c. Alkohol 1.2g. Methylanilin, dann unter Durchblasen von Luft 
0.6g. in wenig Alkohol gelésten «-Naphthylamins, und setzt die Durchleitung des 
Luftstroms langere Zeit fort. Das Chlorid scheidet sich in rotbraunen Tafeln aus. 
Dasselbe Chlorid ist auch aus einer konzentrierten Lésung des unten beschriebenen Acetats 
oder Camphersulfonats der Reihe beim Zusatz von Natriumchlorid im Uberschuss zu 
erhalten. Nicht gut léslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol. (Gef.: Co, 9.20; N, 12.99; 
H,0, 11.00. Ber. fur [Co(C;H;NHCH;)(C,.H;NH;)(DH),]Cl-4H,O0: Co, 9.12; N, 13.00; H.O, 
11.13%.) 


Das Acetat. In eine Lésung von 1.0g. Dimethylglyoxim und 1.0 g. kristallisiertem 
Kobaltchlorid in 20c c. Alkohol tragt man 1.4g. Methylanilin und dann unter Einleiten 
von Luft langsam 0.6 g. in wenig Alkohol gelésten «-Naphthylamins ein. Die so erhaltene 
dunkelbraune Flissigkeit wird im Vakuum bei gewéhnlicher Temperatur fast zur Trockne 
eingeengt, und mit Ather véllig ausgewaschen um das iiberschiissige Methylanilin weg- 
zunehmen. Der Riickstand wird in etwa 40c.c. Wasser aufgenommen, filtriert und in 
das Filtrat Ammoniumacetat im Uberschuss eingetragen. Rotbraune Kristalle; gut 
léslich in Wasser und Alkohol. (Gef.: Co, 8.42; N, 12.00. Ber. fiir [Co(C,H;NHCH3) 
(C\oH;NH;)(DH),]O,CCH;-6H,O: Co, 8.85; N, 11.90%). Beim Erhitzen auf 110° zersetz- 
lich ; verliert im Vakuum tber konzentrierter Schwefelsdure nur 3H,0. 


Das d-Camphersulfonat. Zu einer warmen Lésung von 1.3g. Kobaltcamphersul- 
fonathexahydrat() in 15¢.c. Wasser fiigt man l5dc.c. Alkohol und 0.5g. Dimethyl 
glyoxim, und erwdérmt um das Dimethylglyoxim in Lésung zu bringen. Wahrend 
die Lésung noch warm ist, tragt man 0.7g. Methylanilin und dann unter Durchblasen 
von Luft 0.3g. in wenig Alkohol gelésten «-Naphthylaminsein. Die so erhaltene 
dunkelbraune Flissigkeit wird im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur etwa bis 
zum halben Volum eingeengt. Nach Schiitteln mit Ather wird die verbleibende wassrige 
Flissigkeit stehen gelassen. Das Camphersulfonat kristallisiert in gelborangen Tafeln 
aus. Dasselbe Salz ist auch leicht erhaltlich aus einer konzentrierten Lésung des 
Acetates der Reihe beim Zusatz von Ammoniumcamphersulfonat im Uberschuss. Ziem- 
lich gut léslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol. (Gef.: Co, 6.94; N, 9.91; H,O, 8.83. 
Ber. fur [Co(C,H;NHCH;)(C,.H;NH,)(VH).JOsSC,)9H,;0-4H.O: Co, 7.00; N, 9.96; H,.O, 
8.54%.) 

Das d-«-Brom-x-camphersulfonat. Leicht erhaltlich aus einer wassrigen Lisung des 
Camphersulfonates der Reihe beim Zusatz von Ammoniumbromcamphersulfonat. Orange- 
farbene Nadeln, wenig léslich in Wasser, gut léslich in Alkohol. (Gef.: Co, 6.36; N, 9.45; 


(6) Hergestellt aus Kobaltchlorid und Camphersulfonsaure. 
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H,0, 6.00. Ber. fiir [Co(C;H;NHCH,)(C,)H;NH,)(DH),JO;SC,oH,,OBr-3H,O: Co, 6.55; N, 
9.29; H,O, 5.97%.) 


Das d-Tartrat. Leicht erhaltlich aus einer konzentrierten Lésung des Acetates der 
Reihe beim Zusatz von Seignettesalz im Uberschuss. Orangebraune Nadeln ; schlecht 
léslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol. (Gef.: Co, 8.35; N, 11.98; H,O, 13.98. Ber. 
fir [Co(C;H;NHCH;)(C,)H;NH.)(DH ).}.C,H,O,-10H,O : Co, 8.39; N, 11.95; H,O, 12.80%.) 


Das d-Camphernitronat. Erhaltlich aus einer Lésung vom / cetat oder Camphersul- 
fonat der Reihe beim Zusatz von Natriumcamphernitronat(”). Orangefarbene Kristallchen ; 
schwer léslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol. (Gef.: Co. 7.46; N, 12.40; H.O, 6.84. 
Ber. fiir [Co(C;H;NHCH;)(C,)H;NH.)(DH).]NO.C,9H,,0-3H.O0: Co, 7.46; N, 12.46; H,.O, 
6.46%.) 


Didimethylglyoxim-$-naphthylamin-methylanilin-kobalt (II])-salze. Das .Acetat. Die 
Darstellung entspricht ganz der des «-Salzes. Braune siulenférmige Kristalle; gut 
léslich in Wasser und Alkohol. (Gef.: Co, 8.37; N, 11.90. Ber. fiir [Co(C;H;NHCH;) 
(C,»H;NH.)(DA).]O,;CCH;-6H.O: Co, 8.35; N, 11.90%.) Beim Erhitzen auf 110° zersetz- 
lich, verliert im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsdure kein Gewicht. 


Das d-Camphersulfonat. Erhaltlich genau wie das entsprechende «-Salz. Gelbe 
nadelférmige Kristalle ; nicht gut léslich in Wasser. (Gef.: Co, 16.74; N, 9.55. Ber. fur 
[Co(C;H;NHCH;)(C,>H;NH.)(DH).JO,SC,)H,;0-6H,O : Co. 6.71; N, 9.54%.) Beim Erhitzen 
im Vakuum auf 110° verliert das Salz nur 3H,0. 

Das d-Camphernitronat. Die Darstellungsvorschrift dieses Salzes entspricht ganz 
der des a-Salzes. Gelbes kristallinisches Pulver; sehr wenig léslich in Wasser. (Gef.: 
Co, 7.18; N, 12.05. Ber. fur [Co(C;H;NHCH;)\(C,.H;,NH.)(DA),JO,NC,)H,,0-4H,O: Co, 
N, 7.80; 12.12%.) Beim Erhitzen im Vakuum auf 110° verliert das Salz nur 2H.0. 


Herrn S. Murayama sind wir fiir seine Hilfe bei dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Chemisches Laboratorium der 
Universitat, Tathoku. 








(7) Dargestellt nach Lowry, J. Chem. Soc., 73 (1898), 995. 
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BEITRAGE ZUR KENNTNIS DER KOMPLEXCHEMISCHEN 
RINGSYSTEME MIT PARA-BINDUNG. 
I. p-eOXYBENZALDEHYD-o-PHENYLENDIIMIN- UND 
VANILLIN-o-PHENYLENDIIMIN-KUPFER.” 


Von Yuichi NAKATSUKA und Hirosi IINUMA., 


Eingegangen am 16. Dezember 1935. Ausgegeben am 28. Mai 1936. 


Komplexchemische Fiinfer- und Sechserringe, die durch Verkniipfen von 
o-Disubstitutionsprodukten des Benzols mit einem Metallatom gebildet werden, 
sind vielerlei bekannt. Einige mit der vorliegenden Arbeit in Zusammenhang 
stehende Verbindungstypen” seien im folgenden angegeben : 
re saat i” ae ode | i Re aie, | 
ae oe Oe ee 


Now Gal’ ~\c=NH HN=C% _ 
R R R R 


| 
CH, — CH. 


I Il lll 
| ge er ae Oe da, a Ce ee 
Pt ia, Oe. ae 

\CH=N N=CH% \CH=N N=CH% 
lS | | 
( . ‘~ ry 

IV Vv 


Me™: Cu, Ni, Co, Cd usw. 
R: H, Alkyl. 


Verbindung IV ist gleichzeitig ein Beispiel einer komplexchemischen 
Verbindung mit Meta-Bindung. Es scheint noch keine Verbindung sicher 
bekannt zu sein, die einen durch Verkniipfung von p-Stellungen des Benzols 
mit einem Metallatom gebildeten Ring enthdlt. Wenn die eben angegebene 
Verbindung V sich iiberhaupt als solche betrachten lasst, so diirfte sie wohl 
als die bisher einzige ihrer Art angenommen werden. In Anbetracht des 
Valenzwinkels kann man sich vorstellen, dass soleche Verbindungen sehr schwer 
darstellbar sein miissen. Wenn man jedoch die entsprechenden p-Derivate 
des Benzols anstatt der an das Metallatom leicht komplexcyclisch verkniipf- 
baren o-Derivate anwendet, ist die Darstellungsméglichkeit solcher Verbind- 
ungen anscheinend doch nicht ganz ausgeschlossen. 


(1) Vorgetragen am 4. April 1935 auf der Hauptversammlung der Japanischen 
Chemischen Gesellschaft. 
(2) Pfeiffer und Mitarbeiter, J. prak. Chem., [2], 129 (1931), 163; Ann., 503 (1933), 84. 
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Wie eben erwdhnt, verkniipfen sich nach Pfeiffer und Mitarbeitern 
o-Oxyaldehyde bzw. o-Oxyketone komplexcyclisch sehr leicht mit dem 
zweiwertigen Metallatom, und die so erhaltenen Verbindungen kondensieren 
primare Amine auch sehr leicht. Um daher komplexcyclische Verbindungen 
mit Para-Bindung zu gewinnen, haben wir die entsprechenden p-Derivate 
und zwar p-Oxybenzaldehyd und Vanillin, und zum komplexchemischen 
Ringschluss als Metall Kupfer angewandt. 

Wir konnten aber weder p-Oxybenzaldehyd- bzw. p-Oxybenzaldimin- 
kupfer, noch die entsprechenden Vanillinverbindungen irgendwie darstellen. 
Aus dem Modell ist es freilich auch leicht zu ersehen, dass in diesen Fallen 
die Carbonyl- bzw. Iminogruppe vom Zentralkupferatom zu weit entfernt ist 
um eine Verbindung miteinander zu gestatten. 

Bildet p-Oxybenzaldehyd-o-phenylendiimin mit Kupfer iiberhaupt ein 
inneres Komplexsalz, so kommen zwei Stickstoffatome davon, wie ersichtlich, 
sehr nahe an das Kupferatom, und daher ist es méglich, eine erwiinschte 
Verbindung mit Para-Bindung zu gewinnen. Es gelang uns tatsdchlich das 
Komplexsalz, p-Oxybenzaldehyd-o-phenylendiimin-kupfer, darzustellen, ob- 
wohl dieses p,o-Salz selbstverstandlich ungleich schwerer zu erhalten ist als 
das entsprechende o0,0-Salz. 

Das Salz enthdlt zwei Mole Kristallwasser, lést sich sehr wenig in 
Methanol und praktisch in fast allen anderen Lisungsmitteln unlislich. Aus 
einer grossen Menge Methanol umkristallisiert lasst sich das Salz in Nadeln 
wasserfrei gewinnen. 

Das Molekulargewicht des Salzes konnte nicht bestimmt werden, da es 
kein geeignetes Lisungsmittel gibt. In Bezug auf die Konstitutionsfrage 
kommen demnach folgende drei Formeln in Betracht : 


A OV /O7 


= =CH-7 -0-Cu-0-7 -CH= Satan 
=N NaC { _p-0-Cu-0-< > Cats . 
—— ‘<a 
a ee 
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Zuerst ist zu bemerken, dass aus der p-Oxybenzaldehyd-imin-kupferreihe nur 
das p-Oxybenzaldehyd-o-phenylendiimin-kupfer dargestellt wurde. Alle 
Versuche, p-Oxybenzaldimin-kupfer (a), p-Oxybenzaldehyd - phenylimin- 
kupfer (b), -m-phenylendiimin-kupfer (c) und -p-phenylendiimin-kupfer (d) zu 
gewinnen, verliefen dagegen negativ. 

Wenn die Konstitution B richtig ware, kénnten die Salze a, b, ec und d 
ebenfalls alle dargestellt werden ; ware die Formel C richtig, so miissten die 
Salze a und b auch darstellbar sein. 

Uberdies wird das betreffende Salz, wie oben beschrieben, in gut aus- 
gebildeten Kristallen erhalten; dies laisst den Schluss zu, dass das Molekiil 
des Salzes nicht so sehr gross sein diirfte. Hatte das Salz die Formel B oder 
C, so miisste das Molekulargewicht sehr gross sein. Mithin kommt die 
Formel B bzw. C nicht in Frage, und als die einzige richtige bleibt demnach 
die Formel A mit Para-Bindung. 

Die der oben beschriebenen entsprechende Vanillinverbindung, Vanillin- 
o-phenylendiimin-kupfer, konnte auch erst nach mehrmaligen erfolglosen 
Versuchen erhalten werden. Das Salz ist noch schwerer herstellbar als das 
oben erwéhnte p,o-Salz; dies kommt vermutlich daher, dass das Sauer- 
stoffatom des zur Hydroxylgruppe o-standigen Methoxyls des Vanillins durch 
Ausiibung einer Nebenvalenzkraft stérend wirkt. Bei der Herstellung dieses 
Salzes wird Pyridin angewandt, und das Salz kristallisiert als 
H,co -/\°\/°7\_ocu, 

\ , yd \ y, +3/,CsH;N+1/,H,0 aus. 
— —— 


‘in 
er 


Ausser diesen zwei Para-Bindungen enthaltenden Verbindungen haben 
wir noch folgende hergestellt : 


(1) Vanillin-o-phenylendiimin-di-[vanillin-o-aminophenylimin]-dikupfer, 
\ / _—~ i. ee 
-0-Cu-0O- _ 7 OCu-0-< 7 CHEN <r, 


¢ >-n=ce-< > "4 


a Fa 
Rec OP a iy eae 


NH, OCH; OCH; < Y, OCH; OCH; NH; 


(2) Divanillinkupfer,  OHC-< >-0-Cu-O-< >-CHO. 


| | 
OCH; OCH; 


Zwei Verbindungen derselben Zusammensetzung wurden gewonnen, die eine 
in rotorangenen Tafeln und die andere in gelben Nadeln kristallisiert. Ob 
diese Erscheinung einer Isomerie oder Polymerie zugeschrieben werden muss, 
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ist nicht klar, da es bisher keine geeigneten Lésungsmittel gibt, womit die 
Molekiilgrésse ermittelt werden kann. 


(3) Diguajakolkupfer, < >-0-Cu-0-< > 


| | 
OCH; OCH; 


Experimenteller Teil. 


p-Oxybenzaldehyd-o-phenylendiimin-kupfer. Fiigt man zu einer warmen Lésung 
von 0.8g. Kupferacetathydrat und 1.0g. p-Oxybenzaldehyd in 30c.c. Wasser 0.6¢. 
o-Phenylendiamin, so entsteht eine gelbgriine Triibung. Beim vorsichtigen Erwarmen 
scheiden sich feine orangefarbene Kristallchen in reichlichen Mengen aus, die noch warm 
abfiltriert und mit warmem Wasser und Alkohol nachgewaschen werden. (Gef.: Cu, 15.48; 
N, 6.83; H.O, 8.56. Ber. fiir CuC..H,,0.N,-2H,O: Cu, 15.87; N, 6.77; H.O, 8.70%.) 
Aus Methanol umkristallisiert erhalt man das Salz ohne Kristallwasser in orangefarbenen 
Saulen. (Gef.: N, 7.49. Ber. fiir CuC.H,,O.N.: N, 7.41%.) 


Vanillin-o-phenylendiimin-kupfer. Man lést 1.0g. Vanillin und 0.4g. o-Phenylendiamin 
in 20cc. 50%igem Alkohol. Fiigt man zu dieser einige Zeit erwirmten Lésung eine 
Lésung von 0.6g. Kupferacetathydrat und 2g. Pyridin in 30¢c. Wasser, so scheiden 
sich feine nadelférmige orangefarbene Kristallchen aus, die nach gelindem Erwarmen 
abfiltriert werden. Das Salz lést sich kaum in gewodhnlichen Lésungsmitteln. (Gef. : 
Cu, 11.28; N, 8.51; C;H;N+H.O, 15.58. Ber. fur CuC..H,g0,N_-%/,C;H;N-'/,H,.0: Cu, 
11.25; N, 8.68; C;H;N+H.O, 15.60%.) 


Vanillin-o-phenylendiimin-di-[vanillin-o-aminophenylimin]-dikupfer. Man fiigt zu 
einer Lésung von 0.6g. Phenylendiamin in 30c.c. 50%igem Alkohol 0.8g. Vanillin und 
erwarmt gelinde. Versetzt man mit einer Lésung von 1.0g. Kupferacetathydrat und 
3.6¢.c. 5%igem Ammoniak in 30c.c. Wasser, so entsteht eine dunkelgriine Triibung. 
Beim vorsichtigen Erwarmen auf dem Wasserbade erhalt man einen gelbbraunen Nie- 
derschlag, der abfiltriert und mit warmem Wasser und Alkohol nachgewaschen wird. 
Feine kérnige Kristallchen, gut léslich in Pyridin, aber kaum ldéslich in sonstigen gewohn- 
lichen Lésungsmitteln. (Gef.: Cu, 11.68; N, 7.70; H;O, 8.43. Ber. fiir Cu,CsoH,sO,N, - 
5H,0O: Cu, 11.82; N, 7.82; H,O, 8.43%.) 


Divanillin-kupfer. Man list 1.0g. Kupferacetathydrat in 40cc. Wasser, und fiigt 
nach dem Erwarmen iiber 90° 1.6 g. Vanillin hinzu. Wenn man 3.0c.c. 5%iges Ammoniak 
unter Umriihren hineinfliessen lasst, so scheiden sich sofort rotorange gefarbte viereckige 
Tafeln ab, die rasch abfiltriert und mit warmem Wasser und Alkohol nachgewaschen 
werden. Unldslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, ziemlich gut léslich in Pyridin ; 
leicht zersetzbar durch verdiinnte Sduren oder Alkalien. (Gef.: Cu, 17.47. Ber. fir 
CuC,,H,,0,: Cu, 17.50%.) Obwohl zur Darstellung Ammoniak verwendet wird, enthalt 
das Salz nach der Analyse keinen Stickstoff. 


Wenn man die oben geschilderte Reaktion bei gewdhnlicher Temperatur verlaufen 


lasst, so erhalt man gelbe Nadeln der gleichen Zusammensetzung (Gef.: Cu, 17.63). 
Dieselben erhalt man auch aus der oben beschriebenen rotbraunen Verbindung. In 
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Methanol lést sich die rotbraune Verbindung ziemlich gut, aber daraus scheidet sich 
sofort die gelbe Verbindung ab. (Gef.: Cu, 17.45.) Unléslich in Wasser und Alkohol, 
schwer léslich in Methanol. 


Diguajakol-kupfer. Man lést 0.7g. Kupferacetathydrat in wenig Wasser, tragt 1.0 ¢. 
Guajakol ein und erwarmt auf dem Wasserbade. Wenn man 2.7c c. 5%iges Ammoniak 
hineinfliessen lasst, so fallt ein in gewdhnlichen Lésungsmitteln unlésliches Pulver in 
reichlichen Mengen aus. (Gef.: Cu, 20.47. Ber. fir CuC,,H,,0,: Cu, 20.54%.) Die Ver- 
bindung enthalt nach der Analyse keinen Stickstoff. 


Herrn S. Murayama sprechen wir unsern warmsten Dank fir seine Hilfe aus. 


Chemisches Laboratorium der 
Universitat, Taihoku. 


SYNTHESE EINIGER BRUCKENDERIVATE DER WEINSAURE 
DURCH ACETALISIERUNG IHRER ESTER MIT ACETON, 
ACETALDEHYD UND FORMALDEHYD. 


Von Yojiro TSUZUKI. 


Eingegangen an 26. Dezember 1935. Ausgegeben am 28. Mai 1936. 


Uber die Acetonierung des Weinsdurediathylesters ist bereits berichtet 
worden.” In dieser Mitteilung wird iiber die Synthese anderer dergleichen 
Briickenderivate der Weinsiéureester beschrieben und ihre Bedeutung fiir das 
Studium iiber optische Drehung und chemische Konstitution hingewiesen. 
Nach der bekannten Versuchen von der T. M. Lowryschen Schule iiber die 
Rotationsdispersion der Weinsdurederivate kann man von diesen Briickenderi- 
vaten erwarten, dass sie einfache Dispersion zeigen, da in diesen Verbindungen 
durch Cyclisierung die freie Drehbarkeit der zwei asymmetrischen Zentren 
um die Zentralbindung véllig behindert ist. Und zwar in solchen Verbindungen 
kénnte man hoffen, irgendwelche Regelmassigkeit in ihrer Molekularrotation, 
wenn es gelinge, aufzufinden, wie die, die man in den Verbindungen der Zucker- 
gruppe erkennt, wo man der Regelmiassigkeit vielleicht in den Verbindungen 
begegnet, deren Rotationdispersion einfach ist. In solcher Absicht liefert 
diese Arbeit vorlaufig einige Materiale, die sich hoffentlich zum Verstandnis der 


(1) Y. Tsuzuki, dieses Bulletin, 10 (1935), 255. 
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optischen Aktivitét dieser Sdure dienen, die uns wegen ihrer verwickelter 
Natur keine bedeutsame stoichiometrische Betrachtung dariiber eine Zeitlang 
von beinahe einem Jahrhundert seit der Entdeckung ihrer Rotation anstellen 
gelassen hat. Zur Ubersicht werden die physikalische Konstanten tabellarisch 
zusammengestellt. 


Die physikalische Konstanten der Briickenderivate der Weinsdureester. 


| Mp | | ma 
| | [a | [M 
| Gef. Ber. | a “4 


a? nD 
Diathyl- | 
isopropyliden- 150°19mm.) 1.1175 = 1.4334 57.29 57.15 | -51.19°(15°) ' -125.9(15°) 
tartrat(?) 


Dimethyl- | | | | 
isopropyliden-, 139°(16mm.)| 1.1900 | 1.4372 | 48.04 | 47.92 | -53.13° | -115.9° 
tartrat 


| 





Diathyl- 161919 mm.)| 1.1456 | 1.4350 | 62.87 52.64 | -74.67° 
athyliden- 


-173.3° 
-158.8°* 
tartrat | 


Dimethy]l- 1429118 mm.) 1.2382 | 1.4409 | 43.51 43.30 | -82. -167.7° 
athyliden- -151.8°* 
tartrat | 





Diathyl- 153-4°(19mm.) 1.1958 | 1.4400 | 48.07 47.92 | -78. -171.3° 


methylen- -160.3°* 


tartrat 


Dimethyl- 145°117 mm.) 1.3073 | -156.3°* 
methylen- (unter- | 
tartrat gekiiblt) 





* Die Zahl mit Asterisk zeigt den Wert in Cyclohexan. 


CHs bs /9-CH-COOCHs 


| 
CH; ~O-CH-COOCHs. 
Acetonierung des Dimethyltartrats in fast gleicher Weise wie bei Diadthyl- 
ester synthetisiert. Ausbeute an reinem Ester 47% der Theorie. Die 
Synthese ist etwas schwerer als bei Didthylester. Fiir die Rotationsmessung 
ist das Produkt besonders sorgfaltig gereinigt, weil die Verunreinigung durch 
kleinste Menge des Ausgangsmaterials, dessen Rotation nach recht ist, stark 
die Linksdrehung der gebildeten Acetonverbindung herabsetzt. Zu diesem 
Zwecke wurde die Atherlésung der Acetonverbindung mit Boraxlésung (wo 
der Weinsdureester reichlich gelést wird) und dann mit Wasser mehrmals 


Dimethyl-isopropyliden-tartrat, Durch die 





(2) Wiederbeschreibung aus der friiheren Mitteilung, Y. Tsuzuki, loc. cit. 
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geschiittelt, und durch wiederholte Fraktionierung in Vakuum gereinigt. 
Farblose Fliissigkeit. Siedep. 139° (16mm., korr.), d? 1.1900, n? 1,4372, 
Mp 48.04 (47.92), [a]% -53.13°, [M]® -115.9°.  Gefunden: C, 49.73; H, 6.60; 
Aceton (nach Riiper), 26.26. Berechnet fiir CoH,O, (218.11): C, 49.51; H, 
6.47; Aceton, 26.6122. 
CH; O-CH-COOC_H; 
Diathyl - athyliden - tartrat, b -4 | Als 
H O-CH-COOC2H; . 
Acetaldehyd -acetal der Weinsiiure ist bisher nur eine Diacetal® 


O-CH-CH-O 
CHs- CHC ia 0-0" bekannt, die durch 2-stiindigem Erhitzen 


von Weinsdure mit Paraldehyd, Chloroform und wasserfreiem Natriumsulfat 
im Rohr auf 150°? erhalten worden ist. Aber um die Verbindung zu 
gewinnen, die den gleichen Acetaldehydrest an den beiden alkoholischen 
Hydroxylen tréagt, suchte ich den Ester zu acetalisieren. Obgleich die obige 
Arbeitsmethode bei freier Sdure sehr bequem ist,“ verlauft beim Ester das 
Acetalisierungsprozess nicht so glatt. Wenn man den Ester mit unge- 
eignetem Kondensationsmittel acetalisiert, wird er wadhrend der Reaktion 
verseift und dadurch wird die Ausbeute schlechter. Die bequemste Methode, 
die ich versuchte, ist eine solche, die als Kondensationsmittel Phosphorpent- 
oxyd zu benutzen. 

Zu der Mischung von 20g. Diadthyltartrat und 10 g. Paraldehyd wurden 
14g. Phosphorpentoxyd in portionsweise wahrend 30 Minuten gegeben. 
Durch die Reaktionswarme steigt die Temperatur auf 50-60°. Nach 1-stiindi- 
gem Stehenlassen wurde die schwarzbraun gefarbte Reaktionsmasse mit 
Ather extrahiert. Die Atherlésung wurde mit Natriumbikarbonat versetzt 
(um etwa Phosphorsdure zu neutralisieren), mit Boraxlésung dreimal geschiit- 
telt, mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Athers wurde der 
Riickstand in Vakuum fraktioniert. Ausbeute 9g. Zur vdlligen Reinigung 
wurde die Atherlésung der gereinigten Substanz nochmal mit Wasser geschiit- 
telt, Ather verdampft, und der Riickstand in Vakuum wiederholt fraktioniert. 
Fliissigkeit. Siedep. 151° (19mm., korr.), d? 1.1456, n? 1.4350, Mp 52.87 
(52.54). [a]® -74.67°, [M]® -173.3°, [M]% -158.8° (in Cyclohexan). Ge- 
funden: C, 51,66, H, 7.00. Berechnet fiir CyoHjgO, (232.16): C, 51.70, H, 
6.95%. 


(3) Lobry de Bruyn und van Ekenstein, Rec. trav. chim., 20 (1901), 342. 

(4) Mit dieser Methode haben M. H. Palomma und Mitarbeiter neuerdings bei ver- 
schiedenen Oxysdéuren (Milch-, Oxybutter-, Methylathylglykol-, und Didthylglykolsaure) 
die entsprechenden Athylenverbindungen mit guter Ausbeute gewonnen, Ber., 68 (1935), 
609. 

(5) Vgl. van Ekenstein und Blanksma, Rec. trav. chim., 25 (1906), 162. 
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CHs /©-CH-COOCHs 
Dimethyl-athyliden-tartrat, - 


“ Darstellung wie 
O-CH-COOCHs. 
bei Diathylester, aber bei etwas niedrigerer Temperatur. Die Reinigung ist 
schwerer, und die Ausbeute geringer. Bessere Ausbeute (2026 d. Th.) erhalt 
man durch 4-stiindigen Erhitzen von 10 g. Dimethyltartrat mit 6 g. Paraldehyd, 
10g. wasserfreiem Natriumsulfat und 0.5g. Zinkchlorid im Rohr bei 140°. 
Fliissigkeit. Siedep. 142° (18 mm., korr.), d? 1.2382, n?} 1.4409, Mp 43.51 
(43.30), [a]? -82.17°, [M]# -167.7°, [M}§ —-151.8° (in Cyclohexan). Gefunden : 
C, 46.94, H, 5.94, Berechnet fiir CsHi2O, (204.10): C, 47.03, H, 5.932. 
O-CH-COOC;:H; 
Diathyl-methylen-tartrat, +X | Die freie Saéure dieses 
H O-CH-COOC2H; . 
Esters, Monomethylen-Weinsadure™ ist aus Weinséure und Polyoxymethylen 
mittels konzentrierter Schwefelsdure erhalten worden und diente sich zu der 
wichtigen Beobachtung iiber die Rotationsdispersion der Weinsadure.” Bei 
der Acetalisierung des Diadthyltartrats wirkt aber dieser Kondensationsmittel 
zu heftig und auch beschwert die Reinigung des Produktes. Ich habe darum 
in folgender Weise gearbeitet, wenn auch nicht ganz bequem. 

In 10 g. Diathyltartrat wurden 4 g. Polyoxymethylen bei 150° gelést, und 
dazu 4g. Zinkchlorid bei 140° hinzugefiigt. Nach 30 Minuten Erhitzen bei 
derselben Temperatur wurde der Atherauszug aus der klaren schwachgefarb- 
ten Schmelze zweimal mit Wasser (aber nicht mit Boraxliésung) geschiittelt, 
und in iiblicher Weise bearbeitet. Ausbeute an reiner Substanz 2.5¢g. Eine 
gleiche Ausbeute erhalt man durch die Einwirkung von Phosphorpentoxyd 
auf dem Gemisch von Ester und Polyoxymethylen. Farblose Fliissigkeit. 
Siedep. 153-4° (19 mm., korr.), d? 1.1958, n% 1.4400, Mp 48.07 (47.92), [alB 
-78.54°, [M]®% -171.3°, [M]?# -160.3° (in Cyeclohexan). Gefunden: C, 49.35. 
H, 6.43. Berechnet fiir CoH,O, (218.11): C, 49.51, H, 6.4726. 

H O-CH-COOCH; 

Dimethyl-methylen-tartrat, CC | Nachdem ich diese 

rl H O-CH-COOCH; . 

Verbindung wie beim Athylester erhalten habe, gelangte mir eine Verdffent- 
lichung von Rule und Cunningham, die dieselbe Verbindung durch Esterifi- 
zierung der freien Sdure erhalten hatte. Da sie nur eine physikalische 
Konstante (Schmp. 31.5°) ausser der Molekularrotation ({[M]sm in verschie- 
denen Medien) beschrieben, méchte ich die folgenden Konstanten hinzufiigen. 
Siedep. 145° (17 mm., korr.), [a]§ -83.3° (in Cyclohexan, 1%), [M]% -156.3° 
(in Cyclohexan), [a]p* -93.4° (in Methanol, 424). 





(6) Lobry de Bryun und van Ekenstein, Rec. trav. chim., 21 (1902), 313. 
(7) Austin und Carpenter, J. Chem. Soc., 125 (1924), 1943. 
(8) J. Chem. Soc., 1935, 1038. 
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Uber die obigen Versuchsresultate ist zusammemfassend zu bemerken, 
dass bei Methylestern die Synthese im allgemeinen merklich schwerer und die 
Ausbeute schlechter ist als bei Athylestern. Dieser Unterschied kommt 
daraus, dass Dimethyltartrat leichter hydrolysierbar ist und, dass seine Reak- 
tionsprodukte nicht so schwer léslich in Wasser und nicht so bestandig sind 
wie die Athylderivate, wodurch die Reinigung betréachtlich erschwert wird. 
Bei der Reinigung erweist sich die Methode im allgemeinen vorteilhaft, welche 
die Atherlésung mit Boraxliésung schiittelt, um den unveranderten Ester 
herauszulésen, aber im Falle der Methylenverbindungen ist diese Methode 
vielmehr schadlich, weil die Methylenderivate selbst betrachtlich in dieser 
Lésung gelést werden. 

Die hier gewonnenen Briickenderivate der Weinsdure sind alle flissig 
und folglich wurde die Rotation im homogenen Medium beobachtet, wahrend 
die von der Lowryschen Schule erhaltenen befinden sich alle bei gewéhnlicher 
Temperatur im festen Zustand, so ist die Drehung nur in Lésung beobachtet 
worden. Man kann erwarten, dass bei diesen polaren Verbindungen der 
homogene Zustand zwar eine besondere Bedeutung fiir das Studium der 
Einfliisse der Lisungsmittel haben mége, obgleich es fiir den Vergleich der 
Molekularrotation keine begiinstigte Bedingung ist, wenn man bedenkt die 
experimentellen Versuche von Rule® iiber die Relation der Rotationsgrésse 
mit der Polaritaét der Lésungsmittel sowie die neue Théorie von Boys iiber 
die optische Aktivitat (des einfachen asymmetrischen Molekiils), die zeigt, 
dass die Radien der vier Radikale ausserordentlich wirksame Faktoren der 
Rotationsgrésse sind. 

Die hier synthetisierten Verbindungen sind noch in geringer Zahl, so dass 
sie uns noch nicht etwa theoretische Betrachtung iiber die Molekularrotation 
anstellen lassen. Nur sei bemerkt, dass der Athylester immer stark links- 
drehbar ist als der entsprechende Methylester und dass eine Neigung iiber 
die Rotationsgrisse: Methylen- > Athyliden- > Isopropylidenverbindung 
beobachtet wird. Aber spdter nach Vermehrung der Tatsachenmateriale 
méchte ich iiber die Rotationsgréssen erértern, die in homogenen sowie in 
verschiedenen Medien beobachtet werden, und auch iiber den Einfluss der 
Lésungsmittel. Uber die Rotationsdispersion dieser Briickenderivate wird 
demnichst veréffentlicht. 


Musashi Hochschule, 
Tokio-Nakaarai. 


(9) Seit 1931 (J. Chem. Soc., 1931, 674) zahlreiche Mitteilungen. Siehe J. Chem. Soc., 
1935, 1038. 
(10) Proc. Roy. Soc., A., 144 (1934), 655. 
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THE EXCHANGE REACTIONS BETWEEN HEAVY WATER 
AND AMINO ACIDS AND CARBOHYDRATES. 


By Eijiro OGAWA, 


Received December 26th, 1935. Published May 28th, 1936. 


I. The Mechanism of the Exchange Reactions. The electronic struc- 
tures of the H-substituted compounds and D-substituted compounds are the 
same. The two compounds only differ in the zero point energy content. It is 
doubtful that the exchange of H and D in one molecule occurs strictly step 
by step. The author considered following two assumptions. 

(a) It is assumed that the exchange occurs perfectly at random. Then 
the following reactions must be considered in the case of glucose for instance. 


CsH106+HDO = C.H1DO,+H,0; 
CeHi206+ 2HDO = CeHioD20¢+ 2H20 ; 
CsH:1206+3HDO = C,H yD;0¢+ 3H,0 ; 
Ce6H120s+4HDO = Cs5HsD,0¢+4H,0 ; 
CeH120,+5HDO = C.H7D;0,+5H20. 


The concentrations of CsHuDOs, CeHwD.0s, CeHsD30., CeHsDsO¢, and 
CeH7D;0, can not be obtained from the experiments. But the above hypo- 
thesis equals to the assumption that the exchangeable radicals can react quite 
independently. The equilibrium constant of the reaction OH+HDO = OD+ 
H,0 is 

_ [OD][H.0] 


Ke = (oH][HDO] ° 


Generally on the molecule AH, which contains n different exchangeable 
radicals, it becomes as follows : 


AH,/n+HDO = AD,/n+H,0; 
_ [AD,/n][H.0] 


"— [AH,/n] [HDO] ° 


K.n is called the mean equilibrium constant. If the equilibrium constants of 
each radicals Ki, Ke,...., Kn are known, then 


Km = (Ki + Ke+ +K,)/n. 
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(b) If it is assumed that the exchange reactions proceed strictly step by 
step as in the ordinary chemical reactions, only one of H-atoms of the 
exchangeable radicals in one molecule is substituted at first. For instance in 
the case of glucose the equilibrium constant of the reaction CsH,.O0,+HDO = 
CsH;,DO,+ H:0 is 


__ [CsHuDO,] [H20] 


‘ +K 
[CHu0«] [HDO} * 224 Ao Ke . 


b 


For five OH-radicals : 


5Ce6H i206 + 5HDO = 5C.H1:DO0, + 5H.O > 


K = [CoHnDOs [HOF 
[CeHi20¢6]* [HDO}> ' 


and K= K;,>. 


If one molecule contains n different exchangeable radicals, then 


nAH,+nHDO = nAH,-:;D+nH,0 ; 


x, — (AH.-DP (H.0} 
" [AH,}"(HDO}? ° 


If Kb,, Kb,,....Kb, are the equilibrium constants of each radical, then 


Kb, Kb, .... Kb, = Km . 


Km, is called mean equilibrium constant. The concentration of D-sub- 
stituted compounds in Km, is expressed approximately by 1/n of the decrease 
in concentration of HDO, when the differences between Kb, , Kb.,....Kbn are 
not large. The author considered that the mechanism of the exchange 
reaction is expressed by the assumption (a) approximately and calculated the 
mean equilibrium constant K,, in the following experiments. Since the 
concentration of D.O can not be obtained, it is assumed that all the D in water 
are in the state of HDO. 


Il. The Velocity of the Exchange Reactions. Urea was dissolved at 
16°C. in water containing hydrogen isotope and after 5 minutes precipitated 
perfectly as CO(NH2)2-2Hg(NOs)2 with the calculated quantity of Hg(NOs)2-H20. 
The results were compared with the value at 22°C. at equilibrium in the 
previously published papers (Table 1). 
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Table 1 





: | Decrease of concentration 
Concentration of HDO | of HDO 


Concentration 
(molarity) 


| Temperature 


ac. | 2.000 0.463 0.047 
| 16°C. | 2.000 0.458 0.080 
| | 








Namely the exchange has already reached at 6024 of the equilibrium value. 


Ill. The Influence of Catalyser on the Exchange Reactions. In the 
previously published papers it was reported that the D-content of nitric acid 
isolated when CO(NH2)2:-2Hg(NOs)2 slowly transforms into CO(NH).-2HgNO; 
is considerably high. It is probably due to the catalytic action of Hg-salt in 
solid phase, and DNO;, which has lower energy of formation, is first formed. 


In this paper, in the exchange reaction of glucose the influence of platinum 
black was examined. The results are shown in Table 2. 


Table 2. 





ii | > cloaca, | Cone. of | Decrease in |, 
Tem- | py. | Cone. of glucose | | Conc. of H.O 
a a a a 


| 
| 100°C. | 0.28¢. | 1.110 0.490 
| | 


0 1.459 0.396 





Km values are perfectly coincident, and this indicates that the equilibrium 
value obtained in the absence of catalyser is the true equilibrium constant. 


1V. The Exchange Reactions of Amino Acids. In the previously 
published paper, in the molecule of glycocoll, it was assumed that COOH and 
NH: in «-position forms internal salt and the following two forms can be in 
equilibrium : 
0=C—O- O=C—OH,* 
| = ~ ' 5 
H.C—NH; H.C—NH 


In this paper the results of glutamic acid and asparagine were examined 
(Table 3). 
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Table 3. 





. Tem. Cone. a ‘Cone. of H DO “ Deerense in ; 
Substance °C. (mol) conc. of HDO Conc.of H,0 Km 


Glutamic acid | | al 3 
(Kahibaam) | 100 | 0.014 55.033 0.64 


“Tatibecn) 100 : , 0.040 55.059 0.64 











The constitution of glutamic acid and asparagine are HOOC-CH:-CH2: 

CH(NH:2)-COOH and H2NOC-CH2-CH(NH:2)-COOH respectively. The exchange- 

abilities of =NH and ~COOH were taken as 0.50 and 0.41, respectively, and 

then the calculated value of K, is 0.45 for glutamic acid and 0.48 for 
O=C-O- 

asparagine. If the constitution H-C-NH.* is assumed, then the calculated 


| 

values become 0.48 for glutamic acid and 0.50 for asparagine using 0.50 for 
O=C-—OH:* 

=NH.* If the constitution H _C-NH- is assumed, and the value 0.80 is 


| 
taken for the exchangeability of =OH* from hydroxylamine hydrochloride, 
then the calculated values become 0.63 for glutamic acid and 0.62 for 
asparagine. Both values almost coincide with experimental values. 
The electronic structure of N-atom and O- atom are(1s)* (2s)? (2p)* and (1s)? 
O=C-OH2* 
(2s)? (2p)*, respectively. When the above-mentioned structure H-C_NH- is ac- 


cepted, it follows that two of electrons of 2p level in oxygen atom become 
valence electrons before two of electrons of 2s level in nitrogen atom do. 

The reactions of aldehyde and ketone furnish several illustrations of 
reactions of this type. For example, in the case of the reaction of aldehyde 
or ketone with ammonia in water, it follows 


| | | 
—C=0 + H,;,N=OH, —» —C=O=H, + HN=OH, — —C-—OH, + H.O. 
! 
NH™ 


(The structure of ammonioum hydroxide was considered as H;N=OH2 owing 
to its low dissociation constant, instead of [NH,]OH.) 

The reaction between aldehyde or ketone and hydroxylamine hydro- 
chloride : 


- 
_C=0 + [H.N=OH]Cl + —C=0=H,. + [HN=OH]Cl > —C=NOH + HCl + H.0; 
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and the reaction between aldehyde or ketone and hydrazine hydrochloride : 


| | | 
—C=O + [H,;N*—NH,]JCI -- —C=O=H, + HN—NH, -» —C=N—NH, + HCl + H.0; 
| 
Cl 
and the reaction between aldehyde or ketone and semicarbazide or pheny]l- 
hydrazine in water : 


! \ ! | 
-C=0 + N-NH-CO-NH, -+ -C=O=H, + N-NH-CO-NH; ~C=N-NHCONH; + 2H.0, 
VA o 
O 
; H. 
| | | 
—C=0 + H,.N—NHC,H; 7 —C=O0=H, = N—NHC,H; aod —C=N—NHC,H; Ss 2H.O . 


2 Hy 


The compound of the constitution of =OHe easily loses water, so H;N=OHz2 
decomposes into NH; and H,O and aldehyde ammonia easily polymerizes 
separating water : 


H,0+ 
‘ Re, 
HC-CH? H 
A , 


HN- 
H,0+ 


*, 
HC-CH; 
"i 

HN- 


Generally in these examples the oxygen atom takes oxonium structure at first 
and then separates out as water. This course is probably the actual mechanism 
of dehydration. For example from two hydroxyl groups one molecule of 
water separate out in the following manner : 
OH OH O- 
\cZ a a at SNc= ‘ 
Je on pe du PE \on:* — ye O + HO. 


Then the dehydration of amino-acids can be considered easily, assuming the 
O=C-OH," 
structure of _C-NH” . From two molecules of glycocoll diketopiperazine 
is obtained : | 
O=C—OH,* 


| 
H.C—NH™ 
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Or from several molecules of amino-acids polypeptide is obtained : 

R R’ R R/ 

| | a = | i 
HN~—C—COO*H, + HN~C—COO*H, + --- - HN” C—CONHC—CONH™ --- + nH.O. 


V. The Exchange Reactions of the Carbohydrates. The exchangeabili- 
ties of fructose, glucose, galactose, maltose, lactose, starch, and inulin were 
measured. Glucose, galactose, maltose, lactose, and inulin used were the 
manufactures of Kahlbaum. Starch was a so-called soluble starch. Glucose 
and galactose were nearly anhydrous. Maltose, lactose, starch, and inulin 
lost water of 5.0, 1.5, 20.3, and 10.5% of their weights, respectively, when 
heated at 110°C. for 15 minutes. Glycerin used was 84.73%. D-content of 
these waters was calculated as 0.020 mol HDO and assumed that this water 
is miscible completely when solved. 

In the case of glycerine the mean value of K,, at 100°C. was 0.46 and at 
50°C. 0.64, which correspond to a 40% increase compared with 0.46. The 
value of fructose was too large compared with other K,,-values. This is 
probable due to its change of constitution in solution. 

Generally the exchangeabilities depend upon polarities, kind and valency 
states of elements to which exchangeable radicals attach, or molecular struc- 
tures. In these experiments the constitution of compounds are similar and 
the exchangeable radical is OH only, so the exchangeability of each OH can 
be regarded as constant. It becomes more reliable to apply the results of 
exchangeabilities to the determination of the constitution of these compounds. 


Kyn-values of glucose and galactose at 100°C. were 0.73 and 0.67, respecti- 
vely, assuming that hexose has 5 OH; at 50°C. 0.83 and 0.65, respectively. 
The values of glucose are somewhat higher, but the values of 100°C. and 
50°C. are very near in both cases. In the case of glycerin K,-values at 
100°C. and 50°C. indicate that the exchange reaction of hydroxy] radical is 
exothermic. K,,-value at 50°C. is about 40% larger than the value at 100°C. 
It is very natural to assume that the exchange reactions of hydroxy] radicals 
in glucose and galactose are also exothermic. If assumed that the value at 
50°C. in glucose and galactose are about 40% larger than those at 100°C., 
there is no way but to consider the unclosed structure 100°C. If assumed 
that glucose and galactose have 7 OH at 100°C., K,, becomes 0.58 for glucose 
and 0.52 for galactose. In these calculations it was assumed that water 
attached to hexoses contains HO and HDO in the same molecular ratio in the 
solution. The author considers that aldehyde radical of aldose in water 


solution at 100°C. has the structure such as ae in large amount and, 
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Table 4. 





Temp. | 
| 


| “Cone. of Decrease in | fir 
Conc. | ~HDO conc. of HDO Conc. of H.O 


Substance 


Glycerin 100 | 6.582 | 0.855 0.053 | 56. 0.49 
100 | 5.637) 0.361 0.042 0.44 
50 | 6.146 | 0.357 0.062 0.63 
50 | 4.346 | 0.369 0.049 =| BB. 0.65 


Fructose 100 | 1.110| 0.490 0.048 — 
50 | 1.122 | 0.490 0.051 | 65.070 | 1.15 











Glucose 100 | 1.110 0.396 0.028 | 65.141 =| 0.76 0.60(70H) 
100 | 1.110 0.498 0.031 | 65.032 0.66 0.55(70H) 
100 | 1.459 0.396 0.036 | 85.149 0.76 0.60(70H) 
50 | 2.776 0.396 0.067 | 55.180 0.83 





Galactose 100 | 2.776 | 0.396 0.057 | 55.168 0.67 0.52(70H) 
50 | 2.776 | 0.396 0.056 | 565.169 0.65 


Maltose 100 | 1.354 0.387 0.035 | 65.157 0.50 
100 | 0.550 0.485 0.019 | 55.043 ~—s|: 0.51 

109 | 0.936 0.390 0.025 | 65.134 =| :0.50 

0.550 0.485 0.030 «55.054 |: 0.88 





Lactose 0.393 0.044 | 55.160 | 0.64 
0.393 0 049 55.165 | 0.69 
0.394 0.031 | 55.146 





Starch 0.361 0.028 





Inulin 0.377 0.032 





when aldose crystallises, it forms a ring structure containing one molecule of 
water as water of crystallization. 

Maltose is composed from two molecules of glucose losing one molecule of 
water and lactose is composed from one molecule of galactose and one molecule 
of glucose. Each molecule has eight hydroxy] radicals. K,,.-value of maltose 
were 0.50 at 100°C. as a mean value and 0.83 at 50°C. K,,-values of lactose 
were 0.66 at 100°C. as a mean value and 0.82 at 50°C. In these cases the 
values at 50°C. indicate clearly that the exchange reaction of hydroxyl group 
are exothermic. There is no need of considering the unclosed structures of 
disaccharides. 

From these values it is concluded that the exchangeabilities of hydroxyl 
radicals of carbohydrates are about 0.6 at 100°C. and 0.8 at 50°C. Slightly 
different values are possibly due to the different degrees of dehydration of the 
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compounds used. The exchangeabilities of the carbohydrates are somewhat 
higher than that of the aliphatic hydroxyl compounds, namely, glycerin. 
This is probably due to the ring-form structure of the carbohydrates. 

Starch is considered to be composed from anhydrides of maltose. Assum- 
ing that at 100°C. the molecule is hydrated such that there are 4 OH for each 
six of carbon atoms, K,, becomes 0.56. If 5 OH assumed for each six of 
carbon atoms, K,, becomes 0.46. 

Inulin is considered to be composed from anhydride of fructose. If 
assumed that at 100°C. there are 4 OH for each six carbon atoms, then K,, 
becomes 0.55. If 5 OH assumed, then K,, becomes 0.44. 

From these results it must be concluded that starch molecules in water at 
100°C. are hydrated to the state of the constitution very near to those of 
maltose molecules. Similarly, inulin molecules are hydrated to the state of 
disaccharide instead of the fructose constitution. It is supposed that in the 
polysaccharide molecules the molecules of disaccharides become the unit of 
these structures and have the specially firmly combined constitutions. 


Chemical Institute, Faculty of Engineering, 
Kyushu Imperial University, Fukuoka. 


ELECTROLYTIC REDUCTION OF PYRROLE. 


By Buhei SAKURAI. 


Received January 8th, 1936. Published May 28th, 1936. 


Reduction of pyrrole which is expected to produce pyrroline or pyrrolidine 
according to the strength of reduction, has been undertaken by many 
authors” both chemically and electrolytically. The results of their ex- 
periments show that the complete reduction is attainable only when some 
catalysers,” such as reduced nickel, platinum oxide, palladium oxide or ferric 
chloride are used in reduction. As to the electrolytical reduction, there is a 





(1) Ciamician and Dennstedt, Ber., 16 (1883), 1536; Knorr and Rabe, Ber., 34 (1901), 
3491; M. Padoa, Gazz. chim. ital., 36, II (1906), 317; N. J. Putochin, Ber., 55B (1922), 
2742; Adams, Chem. Zentr., 95 (1924), I, 281; Meta de Jong and J. P. Wibout, Rec. 
trav. chim., 49 (1930), 287; Zelinsky and Jurjew, Chem. Zentr., 100 (1929), II, 3012; 
Ber., 64 (1931), 101. 

(2) N. J. Putochin, J. Russ. Chem. Soc., 62 (1930), 2216. 
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German patent by Dennstedt® who reduced pyrrole in a dilute sulphuric acid 
solution with a lead cathode and a current density of 1 amp. per sq. cm. and 
obtained pyrroline. From the results of the researches mentioned above, 
it seems that the complete reduction of pyrrole is possible only when some 
catalyser is present, no matter whether the reduction is undertaken chemically 
or electrolytically. 

In the experiments here reported the present writer first tried to reduce 
pyrrole electrolytically by using zinc amalgam as the cathode. But as it failed 
to reduce pyrrole completely to pyrrolidine, electrolytic reduction in the 
presence of reduced nickel and platinum black was next tried. The reduction 
was carried out in the solution consisting of the mixture of 10% sulphuric 
acid and alcohol in equal volume and containing the catalyser in suspension. 
By this process pyrrole was for the first time completely reduced to pyrrolidine 
which was produced in a 15.6% yield. In this reduction a cathode having 
high over-voltage is not necessary. Copper gives equally satisfactory results. 
There was no appreciable difference between nickel and platinum, and strange 
to say the yield of the reduction product could not be increased above a 
certain limit by merely increasing the time of electrolysis. 


Experiments. The catalyser was prepared in the following way. Nickel 
sulphate repeatedly recrystallized was dissolved in water, and nickel hydroxide 
was precipitated from it with sodium hydroxide. The precipitate, after 
having been filtered and washed with water till no reaction of sulphate 
appeared in the filtrate, was dried, ignited, and reduced in a combustion tube 
through which purified hydrogen gas was caused to flow at a temperature of 
320-330°. The nickel thus reduced was cooled in the hydrogen gas and kept 
in absolute alcohol. Platinum black was made from platinum chloride by 
adding potassium hydroxide solution. 

The conditions of the elecrolysis were as follows. Cathode: spiral lead 
tube having surface area of 50sq. em.; cathodic solution: mixture of 50 c.c. 
of 10% sulphuric acid and 50 c.c. of alcohol, to which 2 g. of pyrrole and 0.2 g. 
of reduced nickel were added; anode: lead plate; anodic solution: 10% 
sulphuric acid ; temperature: 30-34°; current density: 12 amp. per 100 sq. 
em.; current quantity: 45 F. per mol. 

Pyrrole dissolved in sulphuric acid gradually changes into an insoluble 
substance of reddish-brown colour on standing. This tendency increases when 
the density of sulphuric acid increases and the temperature rises. So elec- 
trolysis must be carried out with a dilute solution of sulphuric acid at low 
temperature. As sulphuric acid solution foams vigorously during electrolysis, 
it is convenient to add some alcohol to the electrolytic solution. 





(3) Dennstedt, D. R. P. 127086 (1901). 
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The whole apparatus was kept in water and through the cathode tube 
water was caused to flow so as to cool it both from inside and outside, while 
the cathodic solution was kept stirred all through the electrolysis. As the 
electrolysis proceeds, the smell of pyrrole decreased gradually and at last 
completely faded out. After six hours’ electrolysis the current was cut. The 
cathodic solution was taken out, and filtered, and the filtrate was evaporated 
on the water bath in order to drive off alcohol. The solution was now made 
alkaline with sodium hydroxide solution, and subjected to steam distillation. 
The distillate smelling of ammonia was introduced into dilute hydrochloric 
acid solution, and evaporated to dryness, when 0.5 g. of colourless crystalline 
material remained as the residue. To separate pyrroline from pyrrolidine as 
nitrosopyrroline the residue was again dissolved in 15% hydrochloric acid, 
previously cooled with ice, and 2574 potassium nitrate solution was added. 
After a day it was extracted with ether, but no trace of nitrosopyrroline was 
obtained. The remaining solution was again made alkaline with sodium 
hydroxide solution and subjected to steam distillation, and the hydrochloric 
acid salt of pyrrolidine was isolated from it. Its gold double salt melting at 
205° was analysed with the following results: 0.1900 g. of the salt left on 
ignition 0.0912 g. of gold (Found: Au, 48.10. Cal. for CsHjNAuClh,: Au, 
47.962). 


With a copper tube cathode pyrrolidine was also obtained in nearly the 
same yield. Even though the electrolysis was continued two or four times 
longer, the yield of pyrrolidine never increased. The higher current density 
was unfavourable as it caused a rise of temperature. 

When platinum black was used as the catalyser 0.55 g. (corresponding 
to 17.624) of hydrochloric acid salt of pyrrolidine was obtained under the same 
conditions. 


The writer expresses his sincere thanks to Dr. Motooki Matsui, President 
of the Imperial University of Kyoto, at whose suggestion this work was 
accomplished. 


Osaka Women’s College, 
Sumiyoshi, Osaka. 





Zur Kenntnis der Fluoreszenz von japanischen Hyaliten 


ZUR KENNTNIS DER FLUORESZENZ VON JAPANISCHEN 
HYALITEN IM ULTRAVIOLETTEN LICHTE. 
Il. MITTEILUNG. 


Von Ei-ichi IWASE. 


Eingegangen am 11. April 1936. Ausgegeben am 28. Mai 1936. 


Die unter obigem Titel berichteten Tatsachen, dass man die durch Filter- 
Ultraviolett erregte Fluoreszenz des Hyalits nur an dem in radioaktivem 
Bezirke gesammelten bemerkte, sowie dass dieses Fluoreszenspektrum gleich 
dem des Autunits und dem der Uranylphosphat-Phosphorsalzperle war, 
fiihrten mich zur Auffassung, dass der Trager der Fluoreszenz vom Hyalit 
das darin enthaltene Uransalz ist.” 


Seit kurzem ist Shiraiwadani bei Kido-mura in Shiga Prdafektur als 
Lagerstatte bekannt, wo radioaktive Mineralien wie Allanit, Fergusonit, 
Gadolinit, Xenotim und radioaktiver Zirkon aufgefunden sind. Herr K. 
Masutomi hatte die Giite, mir einige Stiicke des Hyalits aus oben erwahnten 
Orte zur Untersuchung zu iiberlassen. In der héchsten Erwartung, dass ich 


an diesen Stiicken auch die von dem spurenweise beigemengten Uransalze 
herriih ende Fluoreszenz wahrnehmen kénnte, suchte ich sie mit dem durch 
Woodsches Glas filtrierten Quecksilberbogenlicht zu beleuchten. Wie in Abb. 
1 ersichtlich, ergaben sie wirklich eine Reihe von ziemlich scharfen Fluoreszenz- 
banden zwischen 476 und 667 mu, mit Maxima bei etwa 491, 503, 524, 547, 575 
und auch etwa 599 mz. In den Lagen stimmten diese Fluoreszenzbanden mit 
den der schon untersuchten Hyalite aus Naegi und Tanokami iiberein. Also 
konnte ich noch einen anderen fluoreszierenden Hyalit bekommen, dessen 
Fluoreszenzfahigkeit zwar auf das darin enthaltene Uransalz zuriickzufiihren 
ist. 

Die friiheren Beobachtungen, dass das Fluoreszenzspektrum des Hyalits 
dem der synthetisch hergestellten Uranylphosphat-Phosphorsalzperle sowie 
dem des Autunits identisch ist, erméglichten mir zu schliessen, dass sich der 
Trager der Fluoreszenz im Hyalite, d.h. Uranylsalz vermutlich als Phosphat 
vorfindet. Wahrend die Fluoreszenz der Uranylsalze schon von E. L. Nichols 
und H. L. Howes unter Zusammenwirken mit E. Merritt, D. T. Wilber und 
F. G. Wick® eingehend und systematisch untersucht worden war, wurden die 


(1) E. Iwase, Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Research, Japan, 26 (1935), 42. 
(2) E. L. Nichols und H. L. Howes, “‘ Fluorescence of the Uranyl Salts,”” Washington 
(1919). 
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Fluoreszenzspektren einiger Uranylsalze wie Chlorid, Nitrat, Sulfat und 
Phosphat, zum Vergleich mit meinen gerade geschilderten Resultaten, unter 
meinen Versuchsbedingungen aufgenommen. Aus den in Abb. 2-5 dar- 
gestellten Messergebnissen geht hervor, dass nebst Phosphat noch Sulfat in 
den Lagen der Fluoreszenzbanden grosse Ahnlichkeit mit den Hyaliten hat. 


2.(mp) 
3 z 
Hyalit 
(Shiraiwa-dani) 


Uranylchlorid 
Uranylnitrat 
Uranylsulfat 
Uranylphosphat 


Uranglas 


. Achat 
(Chayagawa) 


. Chalcedon 
(Tsumaki) 


. Opal 
(Hosaka) 


Ferner zeigte das Uranglas, das ich Herrn S. Ito, Tokio Electric Company, 
verdankte, weiter verwaschene Fluoreszenzbanden im Gebiete von 480 bis 
662 my, mit Maxima bei etwa 518, 534, 557 und etwa 579 mu (Abb. 6). 

Schliesslich wurden einige mit Hyalite verwandte Mineralien untersucht, 
nimlich schmal milchweiss gestreifte, blass braune Stiicke Achat aus 
Chayagawa bei Osamambe-mura in Hokkaido, hellbraune Stiicke Chalcedon aus 
Tsumaki bei Mitsukawa-mura in Ni-igata Prafektur und milchweiss getriibte 
Stiicke Opal aus Hosaka in Fukushima Prafektur. Der Achat aus Chayagawa 
weiste eine Bande zwischen etwa 420 und 507 my auf, deren Intensitat bei 





1936] Zur Kenntnis der Fluoreszenz von japanischen Hyaliten 


etwa 470 my am griéssten war (Abb. 7). Der Chalcedon aus Tsumaki ergab 
nun 2 Fluoreszenzbanden. Bei 593 und 470-475my bemerkte man ihre 
Maxima, deren Helligkeit fast gleich war (Abb. 8). Weiterhin bestand die 
Fluoreszenz des Opal aus Hosaka aus einer sehr hellen blauen Bande, ihr 
Maximum bei 463 my besitzend, und einer mehr verwaschenen griinen, deren 
Lage sich kaum von der blauen Bande unterschied (Abb. 9). Es ist schon 
bekannt, dass der Torbenit bei Ultravioletterregung nicht leuchtet. Dies ist 
auch der Fall mit dem Torbernit aus Yanai in Yamaguchi Prafektur, den mir 
Herr Prof. K. Kimura an der kaiserlichen Universitat zu Tokio freundlichst 
zur Verfiigung stellte. 


Zusammenfassung. 


Auch aus Shiraiwadani, Shiga Prafektur, einem neulich bekannt ge- 
wordenen Produktionsgebiete einiger radioaktiven Mineralien, ist es mir 
gelungen noch einen fluoreszierenden Hyalit aufzufinden, in Ubereinstimmung 
mit meiner schon veréffentlichteten Ansicht, dass dessen Fluoreszenzfahig- 
keit auf das darin enthaltene Uransalz zuriickzufiihren ist. Vergleicht man 
das Fluoreszenzspektrum des Hyalits mit dem der verschiedenen Uranyl- 
salze, so kann man daraus schliessen, dass sich der Traiger der Fluoreszenz 


vielleicht in Form von Phosphat oder Sulfat vorfindet. 

Sowohl Uranglas als auch eine Reihe der Hyalit-ahnlichen Mineralien, 
z. B. Achat, Chalcedon und Opal, zeigen ganz andere Fluoreszenzspektren als 
Hyalit. Mit grosser Wahrscheinlichket ist zu vermuten, dass in der Lager- 
statte fluoreszierenden Hyalits auch radioaktive Mineralien vorkommen. 


Herrn Dr. S. Iimori méchte ich an dieser Stelle fiir sein stets férderndes 
Interesse meinen wérmsten Dank aussprechen. 


Forschungsanstalt fiir Physik und Chemie, 
Tokio. 


Nachtrag (17. Mai 1936). Ende April dieses Jahrs bekam ich von Herrn Dr. H. 
Haberlandt in Wien einen Sonderabdruck seiner neuesten Arbeit iiber ‘‘ Lumineszenz- 
untersuchungen an Fluoriten und anderen Mineralien”’ (Mitt. d. Inst. f. Ra-Forschung, 
Nr. 374; Wiener Ber., Ila, 144 (1935), 665), in dem die Anwesenheit von Uran auch bei 
einem amerikanischen Hyalit und zwei mexikanischen Hyaliten durch F luoreszenzspek- 
trum sichergestelit wurde. 





